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Die folgondon Angaben sind dan vom Anmelder etngorofehton Unterlagen sntnomman 

Messsonde fur potentiometrische Mesaungen, Verfahron zur Oborwachung dee Altrungszustendes der 
Messonde und ihre Verwendung 

Eine Meaaaonde ffOr potentfometrlsche Messungon 
waist etn Gahause (2) a us eleklrisch faollerendam Materi- 
al auf f wobei daa Gehfiuae (2) mfndestena alnen Hohl- 
raum (4) aufwelet, welch er ein prima res Beziigselement 
(6) sowfa alnan Eiektroryten (10) enthfirt. Daa Gehausa (2J 
woist zudem mrndesten8 alna Crffnung 02) auf, durch dla 
der Eiektrolyt (10) mft atner aufcertialb daa Gehauaea (2) 
befindlfchen Maaaldaung in Konlakt brlngbar let. Dar 
Hohlraum (4) tat mit elnem lonendurchlaaelgen hochvfa- 
kosen mikropor&aen Polymer ausgefOHt, welchea zuaam- 
men mit dam Elaktrolytan 110) alna FDIImaaee (16) bildet 
Aufcerdem enthalt der Hohlraum (4) eln eekundarea Be- 
zugsetemerrt (8), welches darart angaordnat let, daaa eine 
von dar frffnung 02) biazum prlmSren Bezugeelement (6) 
fortschreltBndo Verarmung (62) an Elaktrolytan (10) daa 
sokundare Bezugaelement (6) vor dcm primaren Bazugar 
do merit <6) erretcht. 
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Bescbreibung 

Tccbnischcs Gebiet 

[0001] Die Brfiodung betrifft Bine Messsonde filr poten- 
Uomctrische Messnngen gemfiss dera Oberbegriff des Aa- 
spniches 1, ein Vferftai zur Oberwachung des Altcrungsr 
zustandes der Messsonde sowfc cine Verwendung dcrMeas- 
sonde zur Prxxzessuberwachung und/oder Prozesssteuerung, 

Stand dec Technlk 



[0002] TCnft wcit vcrbreitetfi Art von Mesasonden fUr po- 
tcntiomeu-Lsche Measungen von IonenkonzentratiouBn oner 
von Kcdoxpotendalen ist mil einem Diaphmgma aua einern 
poroscn Material ausgestattei, uber das ein in der Messsonde 
cnthaltener, allgemein in fltlBsiger Form vorllegender Be- 
zugs- und/oder BrflckeneLektrolyt mit einer Messldsung In 
Komakt bringbar ist. Insbesondere beim Einsatz fur die Pro- 
zcssuberwacming und/oder Prozessstcuerung bei chemi- 
schen oder mikrobiologischen Verfahrea kfinnen Ver- 
BcbJantzungen des Dmphragmas auftrcten, die zu einer Ver- 
folschung des Messergebmsses fOhrcn, 
[0003] Aua der DE 34 05 431 C2 1st eine gattungsge- 
miisse Mcs&sonde ohne Diaphragma bekannt, welche fur 
VbrschmotzuTigen wesenllidi weniger enfallig ist. Die dart 
bcschricbcne Messsonde bat ein Gehause aus elektrisch iso 
lierendem Material, wobei das GchSuse mindestens einen 
Hohlraum zur Aufnahme eincs Bezugseletneotes und einen 
Elektrolyten sowie mindestens eine Offnung aufwdst, 
durch die der Elektrolyt rail einer ausserhalb des Gchauses 
bcundlicben Messlosung in KontaJct bringbar isl. Der Hohl- 
raum ist trat einem UjnendurchUtssigen hnch viskosen mikro- 
porosen Polymer ausgefullt, wobei das Polymer und der 
Elektrolyt zusammen eanc Fullmnase bilden. Durcb diese 
Bauweise ist eine hohe Konstanz des am Bezugfielement 
lacssbaren Potentials auch bei stark verschinutzten Messlo- 
songen gewfihrleistet, und uberdies ist die Messsonde nrit 
Driickcn von wcseoilich mebr als 10 bar bclastbar. 
[0004] Bin bckanntes Problem bei Mcsssonden dieser 
Gattung bestoht darin, dass trrit fartachreitender Betriebs- 
daocr der anftnglich irn Mymer befindliche Elektrolyt zu- 
ochmend in die Messldsung ubertritt, wodurch sich im Poly- 
mer eine Lm Inneren des GehSuses fortschreitenrle Verar- 
mung an Elektrolyten ergibt, die auch als Altexungsprozess 
der Messsonde bezeichnet wird. Werm die Vexartnung an 
Elektrolyten schiiesslich das Bezugselement erreicht, stellt 
sich eine unerwunschte Veranderung des am Bczugselement 
abgreifbaren Potentials ein. 2m* Vermeidung verfaischter 
Messergebnisse ist es deshalb erforderlich, den Alterungs- 
prozess der Messsonde zu Uberwachen. Insbesondere sollre 
cine bevorstehende Ankunft der Verarmung am Bezugsele- 
ment recbtzeitig, das heisst mit einer angemessenen \brwar- 
nungszeit, erkennbar sein. 

[0005] Zur Losung dieses Problems ist in der 
DE 34 05 431 C2 vorgesehen, dass der Elektrolyt cine Sus- 
pension voo bomogen vcrtcilten Partikcln cinea Neutrals al- 
zes nut lonen gleicher Oberfiihrungszahl in einer wasarigen 
Losung des Neutralsalzes ist, wobei das Polymer und die 
Neutralsalzsuspcnsion zusammen ein Gel bilden, das eine 
Trllbung durch die Nectralsalzpartikel aufweisc Durch diese 
Ausbildung lasst sich der Alterungszustand der bekannten 
Messsonde visueE feststellen, da die TVubung des Polymers 
ink fortscbreitender Alterung abnimmt. Der Grund fllr diese 
Abnahme liegt darin, dass die feinvertcilten Neutrals alzpar- 
tlkel laufend in Lttsung gehen, bis 5m Endzustand eine Lfl- 
sung vorliegt, die lm wesentuch keine suspendierten Neu- 
tralsalzpartikel enthalt und dementsprechend eine stark vcr- 



minderte TVubung axnVeist Dabei wurde restgestelli; dass 
zwischen einem In ursprungUchem Zustand vorliegcnden 
Bcrcich des Gels, in dem die Ncuttalsalzpartikel homogen 
suspendiert si mi, und einem zweiten Bereich, in dem die 
S NeutralsalipartikBl in LSsung gegangen sind, sich eine deut- 
lkh sichtbare Vennimnasrrant ausbildet, deren FortschreU 
ten auf einem von der Ofmung des Gehauscs bis hin zum 
Bczugselement fuhrcnden Vcrarmungswcg visucll vcrfolgt 
werden kann, Aus der Lage der Verarmungsfront und ibrer 
10 \%Dderungsgescbwir¥b*gkeit kann auf den AUarungszu- 
stand beziehungsweise auf die Geschwlndigkcit der Alto- 
rung geschlosscn werden. 

[0006] Ein Nachteil der sua der DE 34 05 43 1 C2 bekann- 
ten Messsonde besteht jedoch darin, dass zur Oberwachung 
ls dee Alterungszustandes ein e4nwandfreier visueller Zugang 
zum Hohlraum der Messsonde erfiarderHcb ist. Dies 
sehliesst eirterseits die Verwendung nines nlcht durch&icbti- 
gen GehSuses aus und ergibt andererBoita Problems bei einer 
Vcrschmutzung cines an sich durchsichtigen Gehanses. Ein 
2D wcitercs und gravierendes Problem stellt die Verfaibung 
oder Vcrschmutzung des im Hohlraum befindlichen Gels, 
beispielsweisB durch aus der Messlosung eindifnmdieren- 
den Farbstoff oder durch aus der Losung eingeschlcppte 
Schmutzpartikel dar, welche die visuclle Erkennung der 
25 \ferarmungsfront rjrnktisch verunmoglichen konnen. Nach- 
teilig ist uberdies, dass zwecks Sichtbarmachung der Vbrar- 
mungsfiont ein als Suspension von homogen vcrtcilten Par- 
tikcln eincs Neutralsalzes mit loncn gleicher Gberfilhrungs- 
zahl in einer wkssrigen Losung des Neutralsalzes vorliegen- 
30 der Elektrolyt vorzusehen 1st, was Insbesondere die \ferw»n- 
dung anders ausgcbildeter Elektrolyten ausschlicsst, 



Darstellung der Brfindung 

ss [0007] Aufgabe der Ernndung ist es, eine verbesserte 
Messsonde bereitzustellcn* bd welcber die obigen NachteUe 
vertnieiien werden, Bowie ean Vfexfahren zur Oberwachung 
des Alterungszustandes und eine 'Verwendung der Mess- 
sonde anzugebem 

40 [0008] Gelost wird dieae Aufgabe durch die bn Anspruch 
1 dflfinlerte Messsonde sowie durch das im Anspruch 17 de- 
flrnerte Verfahren beauehungsweise die fan Anspruch 18 de- 
finierte Verwendung. 

[0009] Dadurch, dass bei der erfindungsgcmSs sen Mess- 
45 sonde dnr Hohlraum enn sekundares Bezugaelemflnt enthMlt, 
welches derart angeoninet ist, dass eine von der Offnung bis 
zum primaien Bezugsclementfcrts^ \fcrarmung an 
Elektrolyten das sckundfire Bezugselement vor dem primS- 
ren Bezugselement errelcht, ist der o Alterungszustand der 
50 Messsonde unabhSngig von der visueUen Zugangh'chkeit 
des Hohlraums Qberwachbax Insbesondere lasst sich die er- 
findnngsgenutsse Messsonde auch mit einem nlcht durch- 
sichtigen Gehause ausstatten oder in eine Arroatur einbauen. 
Daruber hinaus ist cSe tjberwachbarkeit auch bei ver- 
53 schmutztem Gehause gewanrieistet, was beispielsweise 
beim Einsatz im Zusammenhang nrit versebmutzten oder 
schaurnhaltigen MesalBsungen vorteilhaft 1st- Da es zudem 
mcht erforderlich 1st, zwecks Sichibarmachung der Verar- 
raungsfront ednea als Suspension von homogen verteiltfln 
60 Partikcln eines Neutralsalzes mit lonen gleicher "Dberfuh- 
rungszahl in einer wassrigen Losung des Neutralsalzes vor- 
liegender Elektrolyt Yorzusehen, ergibt sich als weiterer 
Vorteil ein gross exer Spielraum bezuglich des zusammen 
mit dem Polymer verwendeten Elektrolyten, der insbeson- 
65 dere auch als gesStrigte oder annahemd gesattigte Losung 
eines Neutralsalzes in einem geeigneten Losungsrnittsl, bei- 
spielsweise eine annflhemd gesMttigte Losung von Kaliutn- 
chlorid in Wasser vorliegcn kann. 
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10010] Dadurch, dass man beta erfindungsgemaasen Vfer- beispietaweisB fur eine pH-Hektrode oder erne andere 

E kcoSlch oder in zcitlicben AbrtSndcn eine zwi- Mesaelekttode geeignet 

schen prtotom Bczugselemen. ond sekund&em Bezugs- sonde, semSss Anspruoh 15* ^f^^^K 

elemeuYgemeasenc pStentialdiffcrenz auf tWtoeimng del und welstdamU ^^^££?^ ton,pak ^ 

• „, „ f ^ moB w m -„ Schwellenweites und/oder auf Oher- 5 Bauweiaa und einer einfachen BedionbarkeU auf. 

Xu^T^^wS^^lngsrate 0ber- [0017] Eton ta^^^b A-prueh Wde- 

w^rLmffi dafAUenrngszustandes deTMesssonde fimert. Dadurch, dassMittel mrObexwaohung dnef Poten- 

^rlSb^^S^sbesondeie nueh eine au- nn.diff.wnz^n^mBiemBezyg^^m^d^ 

Si^ OteSng mogbch ist Dementaprecheod dtam Bwugselement ngMtaiui p f 

tarn die erundungsgemasse Messsoode toil \brteil zur Pro L0 fUr die Y^^l^^^^^L^ 

^fterwaehung id/oder Prozesssteu«ung verwendct splelsweiae zur Prozwsuberwachung und/oder Prozesa- 

B aeuerung besonders geeignet. 

Ka.Sn^^S^ 00 " ^ KuoeBe^ihungderZeicnnungen 

KezTgs^T^^ U 10018] Au^gah^elederB^g^nach- 
^ptaStod. uideSen Primarelekuolyten ent- folgend unhand der Zeichnungen nBher beschneben, dabe. 
halt. Der erforderikhe eleklriache Eontakt zwischan deoi zeigen: ,^^„ a ,«-WM«.Meaa. 
PrimSWlektiolyten und dem im Hohlraum vorliegemten [0019] Flg.1 eJ^alaBczugscldflrodcausgctaUtecMcsa- 
s^^pielsweiae aua GlnrooUe Oder Wute, heige- [0020] Fig. 2 mm. Messsonde mit wUngrom \tor- 
^ we^ Altemativ kami die pritnlte Patione gemtiss mungaweg. In verldirzte Darsteflimg, im Langaschn.U 
r„S3offen ausgebildet sein.Die 3 Wahl dea Primar- [0021] Pig. 3 doobcMn TW1 ««« wdxe« Mes«onde 
elctarolyten riehtct alfn unlet onderem nach der Bauwebe mlt verlflngertem Verarmungsweg. im LSngsscbmtt. 

der PrimBrclektrode, aber auch nach der Zusalumensetzung 25 

Beschaffenbell dBS Im Hohlraum vortiegondan Blektto Wagazur AuafUbrung der Brnndung 

Indon wLs das primare Bezugselemcnt ausgebildet acta oem Kunststoff wie euiem Polyarjtofltotewn (PABK), ins- 

^W^Lebe^^AuVg^Ldtungen daT.ekundeien beaondere Polyetheretherketon (PEEK). Das OeMnse 2 

B^g^n^U^eb^ aiehtus den AnsptOchen 8 und 9, weist einen Hohlraum4 auf. wel^ e^ir^Be^ 
welcb^insbcaondere ermfigbchen. bci vcgegebeneu Ab- 35 element 6. ein "^f 5 ^* ^^1^ ( ^Z e8 2kt 

messuqgen des GehBuses einen moglichst fungen \fersr- Hekirolyten 10 enfcalL Etoe Gffivuni ^ ^ GeMuae£ 2 m 

mmTasweE zwtachen der Offnung und dem primfcen Be- dazu vorgeaaben. beim Hntauchen ^MesM^n eme in 

^SntlSen, waa aicb in einer entsprechend Ian- der Rgur nlcht dargesteule M^lBaung deu B^^nlO 
^ue^texuugs^easesderMeaaaondecle- ^ ^^^^^^g^ 

SlK e Ptimiirelektrode und/oder die Sekundarelek- rung in einem eodatBodigen Bereteb 14 dea Ge«b»« ,2 ge- 

L^i in^rich bekannter Art als Dranteletooden Hldet Der HohlnumHUBt tm t ainem ioaa^MMB™ 

S^bildet sein, beiapielaweise als S llbodraht, deaaen einea hochviakoaen nnkr<^^ Poly^ '"^•^^ 

Bnd^mit Silbeiehtoridbeachicbiet iat und in den Primar- be- znaamtnen mlt dem Hetarolyten 8 ^'^^fl^Xll 
rieTu^Llae Sek.ndarelektrolyt eingctaucht iat Abema- 45 

dv kann xomasa Anapruch 10 mindcatcw einas der Bezugs- zu varhindem, aollte die ^ UB ^^^.^ 

ekiiuniteeinealal^erbahn ausgebildele Hektrode aufwei- Be^ebatempetaiar« fM^^SK 

sen. welcbe beiapielsweise auf der lnneren oder auaaeren fat aein. MeabezOgheh ha^d^a ^^.^2™*! 

Wandflarbe eineTpalionenforlingen Beiugaelementes oder Polymer em Copolym^vou Acrylanud und W Methy 
aufderinnerenWandnaehedesOebau^aufgebmcmaein so gj«g^-«S^I«- 6 1st d. emseidg of- 

100151 Besonders bevorzugte Ausgestaltungen dea Blek- fene Patrone 18 auagebildet, welche eine Pruuarelektrode M 

"rfj n j^^An3che« 11 bis 13 detoiert. Dadurch mil bekamitem Potential enthfllt Beiapielsweiae tat mjn- 

^ E™*L ^veSSen Parokeln einea NeutousZes trit SS chlorieflen Silberdrahl 22 aufweial, der k einen Pamtolek- 

^en ^Tr in Xr l^sung dea Neu- ^ 24 ^^^^^^^ 

trriMiJes iat. Ueet in der oesauitcn FUUmasse cin eraebUcher dd^ytM24«offewEwle2«ter^eUfflW 

^^ ^Ty^vor. was zutn \ferteil einer langen famdon, latd^indie rW^a^u^l^genm^- 

S^dzeTd^MSsWle Khn. Als Neutralaalzhatsichins- kropoioaen Polymem, voroigsweiae » 

SoX^SbZl bewabrt, wobel dieses gemaas « ^^p^^^^Z"^.^ 

13 als Suspension von feinleiligen KaliumcblD- ofienen ^« ef^toU^^nTWdes pBb>» 

ridpsrSeln m einerTassrigen oder tcilwassrigen Kallum- J-^^^SSfiffi 

chkddWsung 1st und wobd die Menge des suspendierteo tos ^^se e^Plnt^t^toPnii^^ 

Snchlorbla mindesiena 30. beiapielsweise 30 Ms 1500. verbundener StecktontaW M vo^es^fflbffden^e 

^ugTweise 100 bis 800, inabesondcie 200 bia 400. Pro- a Verbindungnnt im Koptea »■ oder ^f*^es Oehai 

z^WbVzogenauf das Itoekengewicht des Poljtnen betrSgt. sea 2 angeord^len A^ch^e^^ herg^ J^n 

lOOlfl CkmBsa Anapruch 14 1st die Mesasonde als Be- kann. Ausserdem ,at mnerhalb d^ proton B^gae^n- 

agsewS^geE wodutch sic akReferenzclement tea 6 eine Diehning 34, beiapielswetse eine Glas- oder 
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KunsWoffdtehtun* vorgeseben, durch die eine Beiflhrung dings mm Nachtail einer veridJrzten Standaut da der in der 
Frimlirelekuolyten 24 ver- FuBmaase 16 anfengUcb verteilte ^<*™™*%£ 
hiDdert wird. Anstelle der eodsfflndigen Offiiung 26 kann gerin^istal.bddnemab Suspension vorUegendenElek- 

meji taZofchen Wfertlscb aiisgebildet wie das pri- ftant 52 1m weseotliche* antlang der Utngsachse A dea Ge- 

SB^gleS^dbdt^Sncntsprechendelnn ^i^^&^^ktote 

Strone 36lS einem offtocn Ende 38, welche eine els Agt Fig. 1 dargesteUt, das oftae Endc 38des Bo- 

AeCl-ELektrode ameestalteto Sekundawtoktrode 40 mit ei- zugselementes 8 emncht undbermts QbHscontleohat, stout 

^cS^Silblrdraht 42 aufwdst, der in einen Sekun- 10 sicb anch im I^ndes sekutulto B^*memes * 

dLiekuolvten 44 einaetaucht 1st. Der Sekundllielektrolyt d.b. im Selmndarelektiolyten 44 eine Vferamning eto. AJs 

Sta cKnSdLblassigeo raikroporosio Folge hiervon erglbt ^fJ^^J^IS 

Polwnets. voraiesweisc deasdben wis es Bestandtell der kooatantai Potendals VjderSekundfiWektode 40. Im war 

S roS^- Ausserdan weist das se- Aferlauf w«We die Ver^ungrfroat 52 

kundtlre Bezu^elemlnt 8 elncn Uber eine drahttormlgc Zu- is mtool^setement ^ 1 ^^^.^^f £rUng 

leitung 46, befspielsweise einen Platindraht, mil der Sekun- des Potentials V, toftin^cktiode 20 b^vormfcn. 

darelektoxle 40 verbundenen Steckkontakt 48 auf , liber den [0030] Bei der Vferwcndung der ^^^^ 

eine Verblndung mil im Kopfteil 32 oder ausserhalb des Ge- mSre Besngseletnent 6 to an stch takannter^ Wn» fflr d» 

b5us« 2 angeotdneten Anschlusselemenien hergestcllt wer- besuntmungsgemBsse ^^^J^^^" 

den kann. Inncrtudb des sekundaren Bezugseleraentes 8 1st 20 spielswcise zur Prozesstiberwachuug 

[STwie an, der Fig. 1 hervotgeht, sind prima** Be- 25 eto^erwUnschten 1MU«^ L^S^ 

zugJement 6 und sekutdSres Bezugselemeut 8 lflngsver- elektrode 20 eine seltnche V^agantf.g b^tehOcam, das 

^bSuelnander angeordnct, wobet das oftac Ende 26 Auftmten einer Verilndenmg der T °^ a ^f e ^J^ 

K^^gsSs 6 wetter cntfemt von der els VbraukOndigung derjmcrwtoschten Pote<^verSnde- 

KncUist als daTof&ne Bode 38 des sekundBren Be- rung an der Prifflfirutektode 20 heiangezogen werie^Dto 

SetotiTwie nachfolge^d nocb naher eriautert 30 besagte MW^gerung Ungt einersete ^"°8-^ 

wwTwdct die beschriehcne Auordnung. dass eine von L der tdden .Benigsel 

dwOffiiuns 12 bis zum primSren Bezugselement 6 fort- schwindigkeit ab, mit der d« Verannungsftont O fefr 

S^rSS^ngaJ Stalytee 10 das seWfire .cniritot. wcbeiffleseC^windigl^tsowobl toMa- 

BSdn»sT^ dem primaieTBezugseletnent 6 e^ terialdgenschafteo ^^r^^ 

rr° 35 triebsbedingunacn derMesssonde abhangt. Fur ein votgege- 

lW26i Der Blektrolyt 10 und voraigsweise auch der Pti- bene. Einsatzgebiet Usst skh die ^«ogwng ote: 
m^elctroWt 24 und der SekundaielektrolYt 44 beinhaltet weitom enW von Vbwenuchen ejTOttoln^ JPails tunPn- 

riSkeln in einer Sgen Kaliutnchloridlosuug. wo- dvenldentUeh ^t^Sk 
bei die Menge des suspenoierten KaHumchlorids minde- « fangUch, d. h. bet noch mcht veranntem Blektiolyten, un 
stons 30 beismelsweise 30 bis 1500. votzugsweise 100 bis wesentbchim Null. . . A „ 
m ^beS^OO bis 400. Prorent. bVxogen auf das 10031] Zur Oberwach^g des Alt^ng^^des de^ 
T^ckengewicbt des PolymeK betrfigt. AnstaUe einer wHss- Messsoode ist e. zweck^tg, konunule^ch oto n zofll- 
rig^3 aucb eine teuSge^utnehloridlOsung ver- chen AbstBnden die M^J^t 
we^et weiden, beispielsweise eine Losung von Kalium- 45 schiritung ^vo^egeb^ Schwcll^Brtoszu^er^- 
^S tas^t OeSseh von W M »r und Glycerin od™ chen. ZnsStzlicfa od^ alt^abv! ta^u kann 
AthylenglykoU wodurch eine Vemngcrung des Wasser- diffemtz V,-V 2 auf tJbe»cb«tang 
o^^SrUCkes erreicht wird. was tasbesondete fur VHtooerungnate Uberwa^t werden B« «dbfcu* W**- 
XaS bei einer erhfihten Betriebstemperatur er- sehretong sind umgdiend oder ^ ^^geben^ 
u^nsdbt ist Altemativ kOnnen der Blektiolyt 10 und/oder SO ZusJtzlichen Betriensdauer geeagnetc Massnahmm zu te^ 
d^ MmSekS24 der SekutxLlektMyt 44 fen. beispielsweise^dieMesssondezuetsct^ oder dettn 
^ct, mit dent Polymer eincn Festicorperelektrolyteo ^S^etoe Messsoadn mit stark verUln- 

fOOCT Mit zunehmender Alteiung bzw. fortschreitender gertem Veratmungsweg. Me Messsonde 
bSsTLSc^o^ trittdianfiinglichin derPQll- « ges Gohiluse 102 aus etektnsch 

" " . , ivfinxiichc Blektiolvt 10 d h die Kalium- und spiebweise aus Glas oder aus eujem Kunststoff wus eJuem 

SaS=a=S£ejasas£i saagfflsasga« 

Snkm verannteaTell 54 der FUUmasse 16, in welchem die 112 In dnem Endberach 114 des iVjodengcbauses ltH vor 
S«Tb^5S \££i ^wurfen, end einem nicht ge»heo ist P^nbtea^^^.0^ 

^rr n Hlf ' * Mem noch K " iorid?aid - r 2 ^St , stt^rSmSe 

SS^elder Suspension von KaUumehloridparti- « 116 bildet, die ^f^^^^n menSetZUn8 

keln tann als Etektrolyt aucb eine annShecnd geslUtigte L6- aufweirt wis im Ausftb^bospiel da *fc , 1. 

sungteUpielsweise eine ung.fahr 3-tnolsre wassrige Lo- [0033] We aus ^^ 2hEr >^^^»^^.^ 

sSW&num^oridverwlQdetwerden. Dies ftlhit alter- nenf^ausgebiWeteprimtoBezugselementlOeemeto- 
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seitig off ones Innenrohr 118, welches im wesentlichen par- 
allel zur Lfingsacnsc des Gchauscs 102 angeordnet ist, wo- 
bci das offene Endc 120 des Innenrohres 118 vcm der Off- 
nung 112 des Sondcogehauscs 102 abgewandt ist Pas prl- 
raare Bezugselement 106 enthalt eine Primarelektjode 122 
mit bebinntem Potential, wobei dieso im gezeigten Belspdel 
ais Ag/AgQ-Elektrode ausgestattet 1st, die eincn endstflndig 
chloricrtcn Silberdraht 124 aufweist, dcr in eincn Prurulr- 
eloktrolyten 126 cingBtauch! ist Um ein Ausfliessen des Pri- 
mfcelektrolyteo 126 am offenen Bnde 120 des Innenrohrei 
116 zu vcrbindem, ist dieser in die Poren cincs ionendurch- 
lassigen imfcropoiosen Polymers, vorzugsweise desselben 
wie bs Bestandteil der Fullrnasse 116 ist, eingesohlossen. 
Der chlorierte Endabschnitl 128 des Sitberdrahtes 124 ist 
vorteiJhaflerweLse in der NShc des verschlosscoen Endoa 
130 des InDenrohres 118 angeordnet. Eine drahtfOrmlge Zu- 
bitung 132, beispielsweise ein Platindraht, fllhit vom Sil- 
betdraht 124 Uber eine im Kopfteil 134 des Gehauscs 102 
aogeocdncte Dichtung 136, beispielsweise eine (Has- Oder 
Kunstrtoffdichtung, zu einem externen SteokkontakI 138, 
[0034] Das sekimdareBezugx8ieiiientl08 ist im eodnahen 
Berach des Innenrohres 118 angeordnet and umfasst eine 
Sekund&relektrode 140 mit einem enristandig chloricrten 
Silberdraht 142, der in eincn nahc bcLra offenen Ende 120 
des Innenrohres 118 befindlichen Tfeil des Primarelektroly- 
ten 126 getaucbl ist, welcher somit auch als Sekundiuxlck- 
trolyt wirkl. Die Sekundarclcktiode 140 ist uber dne draht- 
formige Zuleitung 144 uber die im Kopfteil 134 des Censu- 
ses 102 angeordnet© Dichtung 136 mil einem extemen 
Steckkontakt 146 vexbunden, 

[0035] Aua derFig. 2 ist erstcbtlich, dass der VerarmungB- 
weg von der Offivung 112 zunfichst nach oben bis zum offe- 
nen Bode 120 dea Innenrohres 118 und von dort innerhalb 
des Innenrohres 118 nach unten bis annShernd an das ver- 
schlossene Ende 130 fuhrt. In der Fig. 2 ist eine bereits bis 
ins Irmcmohr 118fortgeschrtUene\ferarraungsfrorit 148 dar- 
gestellk 

[0036] Allernaiiv zur Ausgestaltung der Fig. 2 kann ge- 
mass der Fig. 3 die Seknndilrelektrode 140a ausserhalb des 
Innenrohres 118 angeordnet sein, wobci der endstandig 
chlorierte Silberdraht 142a vorzugsweise in etoen unnrittel- 
bar ansaerhalb des offenen Bndes 120 befindlichen leil des 
Elektrolyten 110 eingetaucht ist. 

[0037] Anstelle der in den Hguren dargCBtellten Draht- 
elektroden koonen an aich bekarmte Leiterbahnelektoodea 
vorgesehen sein, wekfaw cntsprechend der Anordnung nach 
einem der obigen Ausfuhrungsbeispielc auf der umeren Oder 
fiusseren ^Wandflacbe eines patroncofonnlgcn Bezugscdo- 
mentes odor auf der inneren \Vandflacbe des ScoidengehHu- 
ses aufgebracht sein konnen. 

[0038] Neben den oben beschriebenen, als Bezugseletoro- 
den fttr die Messung von Iooenkonzentrarioncn oder Redox- 
potentialen auagebildeten Ausgestaltungcn kann die erfln- 
dungagemasse Messsonde auch als Einstabmesskette ausge- 
bildet sein. Zu diesem Zweck ist die Messsonde zusatzlich 
mil einer Mes sselektrode, beispielsweise mit eincr pH-Elet- 
liode auszustanen. \forzugsweisc ist dann dtcMcsselektrode 
in an sich bekmrnter Weise als zentriscbes Langsmhr inner- 
halb einer ringfdimig ausgebildeten Bezugselektrode ange- 
ordnet, wie beispielsweise der Fig. 4 dex DE 34 05 43 1 02 
cntnehmbar ist 

Bezugszeichcnliste 

20eh&use 

4Hohlraum von 2 

6 primares Bezugselement 

8 sckundSres Bezugselement 



lOElektrolyt 
120fmung voo 2 
14 Endberelcb von 2 
16 Fullroasse 
5 18 Patrone von 6 
20 Pn^nfirelektrode 
22 chiorierter Silberdraht von 20 
24Prirofrclek&olyt 
26 offenes Ende von 18 
10 28 Zuleitung fur 20 
30 Steckkontakt fur 28 
32 Kopfteil von 2 
34 Dichtung von 18 
36 Patrone von 8 
is 38 offenes Ende von 36 
40 Sckund5reLcktrode 
42 chiorierter Silberdraht von 40 
44 Sekundfirelektrolyt 
46 Zuleitung fUr 40 
20 48 Steckkontakt fur 46 
50 Dichtung von 36 
52 Verarmungsfront 
54 vcrannter Teil von 16 
56 rdcht verarmter Teil von 16 
25 MttGehlhise 

104 Hofalraum von 102 
106 prlmares Bezugselement 
108, 108a sckundtes Bezugselement 
tlOBlektrolyt 
30 112 Ofmung von 102 
U4Bndbereich von 102 
116 Fullmasse 
118 Innenrohr 
120 offenes Ende von 118 
35 122 PrimareleJOrode 

124 chiorierter Silberdraht von 122 

126 PriraiUelektroly t 
128 chiorierter Bndabschnitt von 124 
130 verscnlosacues Endc voo 118 
40 132 Zuleitung fur 122 
134 Kopfteil von 102 
136 Dichtung von 102 
138 Steckkontakt fur 132 
140, 140a Sekunda^ektrode 
45 142, 142a chiorierter Silberdraht von 140 
144 Zuleitung filr 140 
146 Steckkontakt fur 144 
148 Mxarmungsfront 
A Lflngsachse von 2 
SO L Langsveraati zwischen 6 uod 8 
Vi Potential der Prioiarelcktrode 
V 2 Ibiential der Sckundareidorode 
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Paleotanspruche 

1. Messsonde fflr poteriUornetrische Mcssungcn, mit 
einem Gehause 0; 102) aus etekttisch isoUercndem 
Material, wobei das Gehause (2; 102) rnindr.stens eincn 
Hohlraum (4; 104) autweUt, welcher ein primarea Be- 
zugselement (6; 106) sowie dnen Elektrolyten (10; 
110) cnthTflt, wobei das Gehause (2; 102) zudem rmn- 
destens eine Ofihung (12; HI) aufwedst, durch die der 
Elektrolyt Q0; 110) mit einer ausserhalb dea Censuses 
(2- 102) befindlichen Mcsslosung in Kontakt bringbar 
ist^ und wobei der Hohlraum (4; 104) mit einem lonen- 
durchlfissigen hochviskosen niikropordsen Polymer 
ausgefUlll ist, welches zusammen mit demElektrolyten 
(10; 110) cine PuBmasse (16; 116) bildet, dadurch ge- 
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kemufijdmet, dasa der Hohlraum (4; 104) ein sekun- 
dBrcs BezugHdcineni (8; 108) cnthalt, welches derail 
angeordnet ist, dass cine von der Ofrhung (12; 112) his 
zum primfiren Bezugselement (6; 106) fartschrcitende 
Verartnung (S2; 148) an Blektrolyten (10; 110) das se- 
kimdare Bezngselement (8; 108) vor dem primnren Be- 
zugseiement (6; 106) cneicht 
% Messsonde nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
P**j dasa das primflre Bazagseletnent (6; 106) alfl pri- 
mite Patrone (18; U8) ausgebildct 1st, die einePrimar- 
clcktrode (20; 122) und einen Primarelekirolyten (24; 
126) enthSlt. 

3. Messsonde each Anspruch Z, dadurch gekennzeich- 
net, dass die prinntre Patrone (18; 118) mit einer prirnfi- 
ren DurchUittsoffnung (36; 120) vcrsehca 1st 

4. Messsoodenach Anspnich 2, dadurch gekenazcich- 
net, dass der PrimSrelektrolyt (24; 126) im Gemiach 
mit dem glekhen Polymer wie es Bestandteil der Pilll- 
raasse (16; 116) ist, vorliegt 

5. Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzcich- TO 
net, dass das sekundare Bezugsetemcut (8) als sekun- 
dSre Patrone (36) ausgebildet ist, die eine SekimdSr- 
elektrode (40) und einen Sekundarelelarolytea (44) 
enthMlL 

6. Messsonde nach Anspruch 5, dadurch gekEonzeich- 25 
net, dasa die seknndflre Patrone (36) mit einer sekundfi- 
ren DurchtritrsBfTnung (38) versehen LsL 

7. Mcsssoode nach Anspruch 5, dadurch gclccnnzeich- 
net, dass der SeJomdMrelekliolyt (44) im Gemisch mit 
dem gledchen Mymer, wie es Bestandteil der Full- 30 
masse (16) ist, vorliegL 

8. Messsonde nach einem der AnsprOche 2 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass das sekundare Bezugsele- 
ment (108) eine SekundSrelefctrode (140) aufweist. de- 
rcn eirjcs Endc (128) in den PrimSrclcktrolyten (126) « 
eingetaucht LsL 

9. Messsonde nach einem der Ansprttcfae 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dasa das sekundare Bezugsele- 
mcnt (108a) eine Sekundtolektrodc (140a) aufweist, 
dercn eines Ende (142a) in den ausscrhalb der primfiren 40 
Patrone (118) befindlichen Elcktrolyten (10) einge- 
taucht ist. 

10. Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekerm- 
zeichnet, dass roindestons eines der Bezugselememe 
eine als Leiterbahn ausgebiideto Elektrode aufweist. 

11. Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Elektrolyt (10; 110) cine Suspension 
von homogea verteilten Partikeln eines Neutrals&lzcs 
mit Ionen gleichcr Cberfulirungszahl in einer Ldsung 
des Neurralsalzes ist 50 

12. Messsonde nach Anspruch 11, dadurch getaenn- 
zeichnet, dass das Neutrals alz Xaliumchlorid ist. 

13. Messsonde nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Blektrolyt (10; 110) eine Suspension 
von feinteiligeo Kaluimchloridparukelxi in einer w2ss- 5S 
rigen oder teilwassrigen Kalimncmcridlosung ist, wo- 
bei die Menge des suspendicrtcn Kaliumchlorids min- 
destens 30, beispielsweise 30 bis 1500, vorzugsweise 
100 bis 800, insbesondere 200 bis 400, Prozent, bezo- 
gen auf das Irockeogewicht des Polymers bctrSgt. 

14. Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekerm- 
zeichnet, dass sie als Bezugselektrode ausgebildet ist 

15. Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekerm- 
zeichnet, dasB sie als Einstabmesskette ausgebildet ist. 
Id. Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekeon- «S 
zeichnet, dass sie Mattel zurUberwachung einer Poten- 
tialduTereoz (V^V^ zwischen prunMrern Bezugsele- 
ment (6; 106) und sefcundarcm Bezugselemcnt (8; 108; 
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108a) aufweist 

17. Verfahren zur tiberwachung des Aiterungszustan- 
des der Messsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man konimulctlich oder in zeltlichen 
AbstSnden eine zwvschen rjrimarem Bezugselement (6; 
106) und sekundSxem Bezugselement (8; 108; 108a) 
gemessene Potcndaldiffercnz (V L -Vi) auf flberschrei- 
tung eines vorgegebenen SchwelLenwenes undVodcr 
auf tJberschreitung einer vorgegebenen Verttnderungs- 
rBteuberwucht 

18. Verwendung der Messsonde nach Anspruch I zur 
ProzessQberwachung und/oder rYozesssteuexung. 

Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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® Mefisonde zu potentlometrisoher Messung von tonenkonzentrationen, Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung 

MeRaonde, bei dor der Elektrolyt in Form eines In situ ge- 
blldeten hochviskosen Gels aus einem lonendurchlaaslgen 
Polymer und oiner NeutralsalzsuspensJon vorllegt Die im 
Gel homogen suspendierten Neutralsalzpartlkeln bewlrkan 
eineTrubung des Gels, deren Abnahme aufgrund der Auf Id- 
sung der suapendlerten Neutralsalzpartlkeln Im Verlauf der 
Alterung den jewelllgen Alterungszustand anzeigt. 




< 
o 

CO 

O 




1 



FIO.1 



BUNDESDRUCKEREI 02.85 608 013/520 15/60 



8Z-€i:(s*-uiui) NOUVUna . IfitC 986 ZVZ'Q\SO . eOG6ZZ8:SINQ « 0/t*JbXd3-Old3n:dA8 • [dlUU WBiiAea UJ3JSB3] Wd CSWZ WOZm/8 XV QAOW . 6G/(. t 30Vd 



Vi v 



3405A31 

Patentanspruche 



T7^)lessonde zur potent 1 omet ri s chen Nessung von X onenkonzen- 
^ trationen mit einem Gehause aus elektrisch 1 so 1 1 er endem 

Material, wobei das Gehause mindestens einen Hohlraura zur 
Aufnahme eines Bezugselementes und eines Elektrolyten und 
mindestens eine Oeffnung aufweist, durch die der Elektro- 
Lyt mit einer ausserhalb des GehSuses befindUchen Mess- 
Idsung in Kontakt gebracht werden kann, und einen den Hohl- 
raum mindestens teilwei&e ausfullenden i onendu r ch ISss i gen 
Polymer, in dessen Poren der Elektrolyt e i ngesch lossen 
ist, dadurch gekennzei chnet , dass das Polymer in situ i ro 
Gehause (4,42) gebildet ist und den von Gehause <4,42> 
umschlossenen Hohlraum ausfullt, dass es raikroporos, hoch- 
viskos„ mechanisch stabil und mit DrQcken:=5"*1 0 bar belast- 
bar 1st, dass der Elektrolyt (6,48) eine Suspension von 
homogen verteilten Partikeln eines Neutralsalzes mit Ionen 
gleicher Ueberfuhrungszahl in einer wissrigen Losung des 
NeutraLsalzes 1st, wobei das Polymer und die Neutralsalz- 
suspension zusammen ein Gel bilden, das eine TrQbung durch 
die Neutra Isalzpartikel aufweist. 

2. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , dass 
das PoLymer ein Homo- oder Copolymer von Acrylamid oder 
Methacry lamid, Acrylsaure oder Methac ry IsSu re, Hydroxy- 
alky Imethacrylat, Viny lalkohol oder ein Epoxyd oder Poly- 
vinylpyrrolidon, vorzugsweise ein Copolymer von Acrylamid 
und N,N 1 -Methy len-bis-acry lamid, ist. 
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3. Messonde nacb Anspruch 2, dadurch gekennzei chent, dass 

das Polymer eine Porengrosse aufweist, die in der Gr8ssen- 
ordnung des Radius der WassermolekOle liegt und vorzugs- 
welse »g=r3Q x 10~ 10 m betragt. 



4. Messonde nach elnem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das Polymer ein felnteiliges Oxyd, w1e S10 2 , 
AL,0,, TiO_, vorzugsueise Kleselgel, ehthalt. 

5. Messonde nach Anspruch 4, dadurch gekennzei chnet , dass 

das Polymer Kleselgel In elner Menge von 30 bis 1000, vor- 
zugsweise 100 bis 400, insbesondere 200 bis 300, Prozent, 
bezogen auf das Trockengewicht des Polymers, enthalt. 

6. Messonde nach Anspruch 5, dadurch gekennzei chnet , dass 
das Kleselgel eine Tei Ichengrdsse 1m Bereich von 0,01 bis 
0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,2, Insbesondere 0,05 bis 
0,15, mm aufweist. 

7. Messonde nach Anspruch 1., dadurch gekennzel chnet , dass 
das Neutralsalz Kaliumchlorid ist- 

8. Messonde nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Elektrolyt <6,48> eine Suspension von felnteiligen 
Kallumchlorldpartikeln in einer wassrlgen oder teil- 
uassrigen Kaliumchlorldlftsung 1st, wobel die Menge des 
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suspendierten Kali umch Lor i ds mindestens 30/ bei spie Is wei se 
30 bis 1500/ vorzugsweise 100 bis 800/ Insbesondere 200 
bis 400, Prozent, bezogen auf das Trockengewi cht des Poly- 
mers, betragt. 

9- Messonde nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Kaliurochlorid eine Tei I chengrdsse von 0,01 bis 
0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,2, insbesondere 0,05 bis 
0,15, mm aufweist. 

10. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie ein den Wasse rdarapf pa rt 1 a Idruck *rn1 edr 1 gendes Mittel, 
vorzugsweise GLycerin oder Aethy lenglykol, enthalt. 

11. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennze i chnet , dass 
in dem aus Polymer und Neut ra I sa I z suspens i on gebildeten 
Gel ein als Patrone ausgebi Idetes Bezugse lement (10) mit . 
einer Elektrode (12) und einetn inneren Bezugse lekt ro ly ten 
(14) untergebracht ist. 

12. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , dass 
das Bezugselement (10) als einseitige offene Patrone mit 
einem offenen Ende (16) ausgebildet ist und der innere 
Bezugselekt rolyt (14) 1© Gemisch roit dero gleichen Poly- 
mer, wie es Bestandteil des Gels ist, vorliegt. 

13«Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennze i chnet , dass 
sie als Bezugse lekt rode (2) ausgebildet ist. 
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14. Messonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
s1e als Einstabwesskette <40) ausgebUdet 1st. 

15. Verfahren zur Herstellung der Messonde nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass nan eine wassrige Lfisung 
eines Neu t r a L s a I z e s herstellt,, diese mit feinteiligen 
Neutralsalzpart ikeln versetzt, die so erhaltene Suspen- 
sion mit mindestens einem 2ur Blldung des Polymers erfor- 
derLichen Monomer oder Prapolymer vermischt, dem Monomer 
bzw- Prapolymer e1n feinteiliges Oxyd zusetzt, das so 
erhaltene, 1n flGssiger Form vorUegende Gemisch in das 
Gehause einbringt und dort bis zum Erreichen einer vorge- 
gebenen Visk'ositat polymeM siert , wobei man fQr e1ne ho- 
mogene Vertellung der Neut ra Isa Izpart i ke Ln indera be1 

der Polymerisation gebildeten Gel sorgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
man als Neutralsalz Kaliumchlorid verwendet und dieses 

in eine Suspension Oberfuhrt, indem man testes Kaliumchlo- 
wrid in einer 3-molaren Kaliumchloridlosung suspendiert. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
man dem Monomer oder dem Prapolymer einen Vernetzer, ge- 
gebenenfalls zusammen mit einem Vernet zungskat a ly sator , 
zusetzt . 
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18- Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzel c hnet , dass 
man als Monomer Acrylamid und als Vernetzer N,N -Methyl- 
en-bi s-acrylannd v«rwendet • 

19. Verwendung der Messonde nach Anspruch 1 zur ProzessOber- 
wachung und/oder Prozessateuerung. 

20* Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzei chnet , dass 
man die Messonde faei DrQcken bis zu 40 bar einsetzt. 
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Messsonde zu potent iometrischer Messung von Ionert- 
kon2entrationen / verfahren zu deren HersteUung 
und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft ein Messsonde zur potentiometrischen 
Messung von Ionenkonzentrat ionen geoSss Oberbegriff des An- 
spruches 1, ein Verfahren zu ihrer HersteUung gemass Ober- 
begriff des Anspruches 13 und die Verwendung der Messsonde 
zur ProzessOberwachung und/oder Prozesssteuerung. 

Es sind zahLreiche Messsonden zur potentiometrischen Messung 
von Ionenkonzentrationen bzw. Ionenakt i vi t aten in vieltatti- 
ger Ausgest altung bekannt. Oiese sind aUgemein rait einem 
Diaphragraa, z.B. einero porSsen Keramikst i f t , ausgestattet , 
Ober das ein in der Messsonde. entha ttener, aUgemein in flus- 
siger Form vorliegender Bezugs- und/oder BrQckenetekt roly t 
mit einer Messldsung in Kontakt gebracht werden kann. Werden 
derartige Messsonden insbesondere fOr die Prozessttberwachung 
und/oder Prozesssteuerung bei raikrobioLogischen Verfahren 
eingesetzt, so kdnnen dort auftretende Verschmutzungen des 
Diaphragraas zu einer VerfSlschung der Messergebni sse fQhren 
und grosse Messfehler von bis zu 60 mV ergeben, Es ist be- 
kannt^ dass die Wehrzahl der falschen Ergebnisse auf diesem 
Umstand beruht. 

Ausserdem sind Messsonden bekannt, die einen gelartigen Elek- 
trolyten enthalten. Da dieser bei den bekannten Messsonden 
bereits in geLierter Form in das Sondengehause eingebracht 
wird, sind HohlrSume innerhalb des Gehauses unvermeidli ch, so 
dass diese Messsonden aUgemein nur mit Drttcken bis zu 10 bar 
belastbar sind. 
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Aus der DE-OS 31 00 302 1st weiterhin eine .zur Analyse von 
Mlkromengen biologischer FlGss1gke1 ten geelgnete Messsonde 
bekannt, bei der die zur Probe fQhrende GehSuseof f nung mit 
elnem eine wSssr i geNeut ra Ua Iz I6sung enthaltenden Gel ver- 
schlossen ist, wobei der von dem Gehiuse umschlossene Hohl- 
raura von dleser Salztosung und/oder den Gel ganz oder tell- 
weise ausgefiillt 1st. Oas dabel verwendete Gel weist e1ne 
verhaitnismasslg.niedrige ViskositSt und eine verhSltnis- 
mSssig hohe Permeabi li tat fOr Wasser aui , was elnerseits zur 
Folge hat,, dass diese Sonde nur bei konstenten und un- 
kritischen Bedingungen Ckonstante Temperature z.B. 37 C, 
drucklos) eingesetzt werden kann und fOr eine industrielle 
Verwendung, z.B. zur ProzessOberwachung und/oder Prozess- 
steuerung, ungeeignet 1st, und andererseits Vorkehrungen er- 
fordert, die es erradglichen, elner Verarmung des Gels an 
Neutralsalz aufgrund der hohen Permeabi 11 tat fQr Wasser bei 
langerdauerndem Betriebe entgegen zu wirken, z.B. ein roit 
einem VorratsbehS Iter in Verbindung stehender Kanal, durch 
den frische Neutralsalz Idsung unter Oruck zugefuhrt werden 
kann - 



Welterhin ist es von Nachtell, dass derartige Hesssonden bei 
langerdauerndem Gebrauch Alterungserscheinungen zeigen, die 
zu Potentialverschiebungen fiihren kdnnen, welche dfe tte&sge- 
nauigkeit beeintrSchtigen. Die Ueberwacbung des Alterungszu- 
standes derart i ger Messsonden ist schwierig und erfordert 
zahlreiche und umstand I i che Messungen. 

Ein bislang nicht geLSstes Problem bei Messonden dieser 
Gattung besteht darin, dass das Ret erenzpotent i a L haufig Ober 
Ungere Verwendungsdauer instabil 1st und im Regelfall wesent- 
lich abnimmt, was besonders dann elntritt, wenn unter oruck- 
wechsel, unter dem Einfluss von Ultraschall oder in sehr ver- 
schmutzten Probe I6sungen gearbeitet w1rd. 
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Oer Erfindung Lag daher die Aufgabe zugrunde, eine Messonde 
zu schaffen, bei der auf ein Diaphragroa verzichtet werden 
kann, so dass eine hohe Konstanz des Ref erenzpotentiaLs auch 
be1 stark verschmutzten Probel6sungen, bei Oruck Oder dem 
E1nf luss von Ultraschall 1n den Probe Ittsungen zu erreichen 
1st, die mlt DrOcken wesentlich oberhalb 10 bar beLastbar 1st 
und deren A Iterungszus t and auf elnfache Weise ohne Zeltver- 
lust festgelegt werden kann* 



Die gestellte Aufgabe wird erf i ndungsgeroa 1 ss durch die 1m kenn- 
zeichnenden Teil des Patentanapruches 1 definierte Messsonde 
und das 1m kennzel chnenden Teil des Patent anspruchs 15 urn- 
schriebene Verfahren zu ihrer HersteLLung gelost. 

Die Messsonde der angegebenen Art ueist gegenOber bekannten , 
Messsonden 2ahLre1che Vortelle auf- So wird dadurch, dass 
das Polymer in situ iro GehSuse der Messsonde gebildet ist, 
errelcht, dass eine wesentlich hfihere VlskositJJt des PoLymers 
einstelLbar ist als be1 nacht rig I i chem Einbringen des Poly- 
mers in das GehSuse. Die hohe Viskositfit des Polymers erlaubt 
aber den Verzicht auf die Verwendung eines D i aph ragmas / z.B« 
eines Ke r ami k s t i f t es oder einer semi permeablen Membran, zum 
Abschluss des GehSuses nach aussen. Auf diese Weise werden 
die bei bekannten Messsonden hflufig auf t retenden , die Messgen- 
auigkelt beei nt rflcht i genden 0 1 aph ragma-Ve rs chmut zungen ver- 
mieden. Ausserdem wird durch die hohe ViskositSt des Polymers 
und durch den Umstand, dass aufgrund der In-s1 tu~Bi Idung des 
Polymers 1m Gehause dessen vollstSndige Ausfullung erreicht 
werden kann, eine hohe Oruckf est igkel t erreicht, die eine 
Belastung ©it DrOcken oberhalb 10 bar, insbesondere im 8e- 
reich bis zu 40 bar gestattet. 
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Eln welterer Vorteit der flesssonde 1st darlp zu sehen, dass 
ihr Alterungszustand visueLL feststellbar ist und Laufend 
ohn* zus&tzLiche umstandliche Messungen uberwacht werden 
kann. Diese Mflglichkeit beruht auf dem Umstand, dass der 
Elektrolyt 1n Form elner Suspension von homogen verteilten 
PartikeLn eines Neut ralsaUes m1t Ionen gleicher Ueberfuh- 
rungszahl in elner wBssrigen Losung dieses Salzes vorliegt, 
wobei die f einvert ei Iten Partikeln des Neutra L sa Lzes eine- 
TrQbung des Polymers, in dero sie eingesch Lossen sind, hervor- 
rufen. Diese Trttbung nimmt mit fortschreitender Alterung ab, 
da die f einvertellten NeutralsaLzpartikeln laufend in Ldsung 
gehen, bis im Endzustand eine Ldsung mit wesentlich ge- 
ringerer TrObung vorliegt. Zwischen dem im ursprQng Li chen 
Zustand vorLiegenden ersten Bereich, in dera die feinteiligen 
NeutralsaLzpartikeln homogen suspendiert sind, und einem 
zweiten Bereich, in dem die NeutralsaLzpartikeln in Lfisung 
gegangen s1nd kommt es zur Ausbildung elner deutlich sicht- 
baren Phasengrenze, deren Fort schrei ten beobachtet werden 
kann- Aus der Lege der Phasengrenze und ihre Wanderungsge- 
schwindigkei t kann auf den ALterungszustand und die Ge- 
schwindigkei t der Alterung geschlossen werden* 

Bevorzugte Ausgestal tungen des Messsonde sind in den Patent- 
anspruchen 2 bis 14 umschrieben. 

Besonders gute Ergebnisse h ins i cht L i che der PorengrSsse, der • 
V.iskositat des PoLymers und seiner FShigkeit, den in Form 
einer Suspension vorLiegenden ELektroLyten einzus ch I 1 essen 
und eine vorteiLhafte Dif f usionsrate zu gewah r le 1 sten , werden 
mit einem Polymer gemSss den Patentanspruchen 2 und 5 erhaL- 
ten, insbesondere aber durch die Ausgesta Ltungen gemSss den 
Patentanspruchen 4 bis 6. 
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Durch den Gehalt an feinteiligen Oxyden gemSss Patentanspruch 
4, insbesondere von Kieselgel in der 1n Patentanspruch 5 ange- 
gebenen Henge und mit der 1n Patentanspruch 6 angegebenen 
Tei Ichengrflsse, losst sich eine besonders hohe Viskosltfit und 
Elastizitfit des aus Polymer und Elektrolyt gebUdeten Gels 
errei chen . 




Die feinteiligen Oyxde bewirken nlcht nor eine signifikante 
Erhahung der Viskosltat sondem gleichzeltig eine raerkliche 
Verbesserung der mechani schen Festigkelt. Ausserdero wirken 
die genannten Oxyde gleichzeitig als Adsorptionsmi ttel fur 
Fremdionen- 

Besonders v/lelseitige Elnsatzm&gUchkeiten der Messsonde ge- 
statten Elekt roly tzusammenset zungen entsprechend den Patentan- 
spruchen 6 bis 9- 

Durch den Gehalt an einem den Wasse rdaapf part i a tdruck ernied- 
rigenden Mittel gemass Anspruch 10, wobei Glycerin besonders 
bevorzugt 1st, wird auch bei langerer ungeschiit zter Lagerung 
der Messsonde ein Austrocknen verhindert. 

E1n besonders vortei lhaf ter und leicht zu rea I i si erender Auf- 
bau der Messsonde ist -in den Patent anspruchen 11 und 12 um- 
schrieben, wobei die Messsonde sowohl gemass Patentanspruch 
13 als Bezugselektrode oder gemass Patentanspruch 14 als Ein- 
stabmesskette eusgebildet sein kann. Im letzteren Fall kdnnen 
sowohl der Bezugselekt ro lyt als auch der BrOckenelektrolyt in 
Form eines Gels, wie beschrieben, vorliegen. 

Das im kennzeichnenden Tell des Patent anspru ch es 15 beschrie- 
bene Hers te I lungsverf ahren ermftgLicht eine einfache, mit ge- 
ringem Zeit- und Ko st enauf wand du r chzuf uh rende HersteUung 
der Messsonde. Dieses Verf ahren bietet den Vortei I, dass die 
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Viskositat des aus Polymer und Neutralsalzsuspenslon gebilde- 
ten Gels entsprechend den gestellten Anf orderungen exakt *1n- 
gestellt werden kann und dass ausserdem die Blldung uner- 
wOnschter Hohlraume, die be1 Oruckbelastung zu einer Zerst6- 
rung der Messsonde fOhren kdnnen, unterbunden werden kann. 
Ausserdem lassen sich durch geeignete UahL der zur eildung 
des Polymers erf order Uchen Momomere und/oder Prflpolynere 
die Porengrdsse des Polymers und damit dessen t>1f fusionsver- 
halten einwandfrel steuern. 

Bevorzugte Ausf Ghrungsf ormen dieses Verfahrens sind in den 
Patentanspruchen 16 bis 18 umschrieben, wobei der Patentan- 
spruch 16 eine bevorzugte Elektrolytkombination und die 
PatentansprOche 17 und 18 bevorzugte Komblnationen von Aus- 
gangsmaterialien zur Herstellung des Polymers beinhalten. 

Die Messsonde der elngangs eruahnten Art kann zur ProzessOber- 
wachung und/oder Prozesssteuerung veruendet werden, wobei ihr 
Aufbau einen Elnsatz bei OrQcken bis zu 40 bar ertaubt. Durch 
die Moglichkeit, den Alterungszustand der Messsonde auf ein- 
fache Weise laufend zu Oberwachen, wird ausserdem eine hohe 
Messgenauigkeit auch bei langdauerndem Einsatz erreicht. 

AusfOhrungsbeispiele der Erflndung werden nachfolgend anhand 
der Zelchnungen beschrieben, dabei zeigen: 

F . gur 1 e1ne ats eezugselektrode ausgebildete Mess- 

sonde 1m Langssehnitt; 

Mgur 2 einen Tel labschni tt der Messsonde der Fi- 

gur 1 in einem ersten Alterungszustand; 
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Figur 3 elnen Tellabschnitt der Messsonde der Fi- 

gur 1 in einem zweiten ALterungszustand; 

Figur 4 eine aLs Elnstabmessket te ausgebildete 

Messsonde in verkQrzter DarstelLung im 
LSngsschni tt ; 

Figur 5 eine Messsonde m1t verLSngerter Diffusions- 

strecke 1n s chema t i s cher Darstellung im 
LSngsschni tt . 



Figur 1 zeigt eine als Bezugse lekt rode ausgebi Ldete Messsonde 
2 mit einem GehSuse 4 aus etektrisch 1 soli erendem Material, 
beispietsweise 6Las oder Kunststoff, z.B. Polyathylen. Das 
Gehause 4 dient zur Aufnahme eines Bezugse le kt ro ly ten 6, der 
uber mindestens eine Oeffnung 8 beim Eintauchen der Messson- 
de 2 in eine in der Figur nicht dargestellt Messtosung mit 
dieser in Kontakt gebracht werden kann. Der Be2ugse Lekt roly t6 
liegt in Form eines, ein feinteiLiges Oxyd, insbesondere 
Kieselges, ent ha I tenden, i onendurch Lassi gen mikroporosen Gets 
mit hoher Viskositat, z.B. 10 000 cP vor, und ist vorzugs- 
weise ein Copolymer von AcryLamid und N,N 1 -Methy len-bi s-acry l- 
amid, in dessen Poren eine Suspension feinteiliger Partikeln 
eines Neut ra Lsalzes mit lonen gleicher Uebe rf uh rungszah I in 
einer Losung dieses Salzes e i ngesch lossen 1st., wobei das Neu- 
tralsalz bevorzugt Kal iumch lorid 1st- Aufgrund der suspendier- 
ten feinteiLigen Neut rat sa Lzpart i keln zeigt der gelartige 
Bezugselektrolyt 6 eine g Le 1 ch mass i ge TrObung und somit ein 
milchiges Aussehen. 
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Der Bezugselekt poly t 6 urngibt e1n als einseitig offene Patro- 
ne ausgebi Ldetes Bezugse Leraent 10, das ebenfaUs 1m Gehduse 4 
untergebracht 1st. Das Bezugse lement 10 enthfilt eine Elektro- 
de 12 mit bekanntetn Potential, beispielsweise eine Ag/AgCl- 
Etektrode, die durch elnen In eine KCl-L6sung als innerem 
Be2ugselektrolyten 14 e1 ntauchenden cb lorlertenSi Iberdrah t 
gebildet ist. Urn ein AusfUessen des inneren Bezugse lekt ro- 
lyten 14 am offenen Ende 16 des Bezugse lementes 10 zu ver^ 
hindern, ist er in die Poren eines 1 onendu rch lass i gen mikro- 
pordsen Polymers, vorzugsweise desselben wie 1m Falle des 
Bezugselektrolyten 6, eingeschlossen. In dem dem offenen Ende 
16 gegenuberliegenden Tell des Bezugse lementes 10 ist ein 
uber eine drahtfdrmige Zuleitung 18, z.B. einen Platlndraht, 
mit der Elektrode 12 verbundener Steckkontakt 20 vorgesehen, 
Ober den eine Verblndung wit im Kopfteil 22 oder ausserhalb 
des Gehfluses 4 angeordneten Ansch lusse lament en hergestellt 
werden kann. Ausserdem ist innerhalb des Bezugselementes 10 
eine Dichtung 24, z.B. eine G.las- oder Kunst stof f dl chtung, 
vorgesehen, durch die eine BerOhrung des Steckkontaktes 20 
mit dera inneren Bezugselektrolyten 14 verhindert wird. 
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Die Messsohde 2 wird bevorzugt hergestellt, indem nan das 
Bezugselement 10 in das Gehause 4 elnbringt, dieses evakuiert 
und anschliessend eine Mischung von zur Bildung Polymers be- 
stimnten Monomeren und/oder Prapolymeren und gegebenenf at Ls 
Polymerisations- und/oder Vernetzungskatalysatoren und elner 
Neutralsalzsuspenslon, wie sie durch homogenes Vertellen fein- 
teiliger Neut ralsa Izpart ikeln in einer L6sung des Neutralsal- 
zes erhalten wird, in das Gehause einsaugt und dort zur Poly- 
merisation und gegebenenfalls Vernetzung brlngt. Ban verwen- 
det hierzu vorzugsweise ein Gemisch aus Acrylamid und N,N - 
Methylen-bis-Acrylamid, wobei der Anteil des N,N 1 -nethylen- 
-bis-Acrylamids 1 bis 5 Gew.-X, bezogen auf das Gesamtgewl cht 
des Gemisches, betragt, und ftigt diesem Gemisch elnen oder 
mehrere Polymeri sationskata lysatoren hinzu. FOr die Polymeri- 
sation auf chemischem Wege warden <NH A > 2 S 2 0 a und CCH 3 > 2 N- 
(CH ) -NCCH 3 ) 2 , die vortei lhaf terwel se zusammen eingesetzt 
werden, und fur die Photopolymerisatlon Riboflavin und 
(CH 3 ) 2 N-(CH) 2 -N(CH 3 ) 2/ die ebenfalls vortei lhaf terweise zu- 
sammen eingesetzt werden, bevorzugt. Bei Verwendung des be- 
schriebenen Gemisches erhalt man ein Copolymer von Acrylamid 
und N,N 1 -«ethylen-bis-Acrylamid, das e1ne Netzstruktur auf- 
weist und hinsichtlich seines Oif f usionsverha Iten seiner Sta- 
bilitat und seiner V1skos1tst besonders vortei lhafte Eigen- 
schaften aufweist. 

Die vorteilhaften eigenschaf ten des Gels werden noch welter 
verbessert, wenn man ein felntelliges Oxyd oder Oxydgemlsch, 
z.8. SiO , AL 2 0 3 , Ti0 2 , zusetzt. Besonders geeignet 1st hier- 
fur Klesetgel, das nicht nur eine Erh&hung der viskositat 
und Elastizitat sondern gleichzeitlg eine signifikante Ver- 
besserung der mechanischen Festigkeit bewirkt. Ausserdem 
wirken die genannten Oxyde als Adsorpt i onsmi ttel fur aus der 
Messlosung eindringende Fremdionen. 
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Zu dem in flflssiger Form vorUegenden Gemisch aus Monomeren 
und/oder Prapolymeren, Vernetzungakata lysator und Kieselgel 
fOgt man dann die Neutralsalzsususpenslon, vorzugsweise eine 
Suspension von feinteiUgen KCL-Partikeln in elner wassrigen 
3-molaren Kaliumchlor1dl6sung Mnzu. Die Teilchengrosse der 
KCL-Partikeln betragt vorzugsweise 0,03 bis 0,2, insbesondere 
0,05 bis 0,15, mm Die Menge des Kaliumch lor ids wird zueek- 
mSssigerweise so bemessen, dass der KCL-Gehalt des fertigen 
Polymers mindestens 30, bei *pielswei se 30 bis 1500, vorzugs- 
weise, 100 bis 800 und insbesondere 200 bis 400, Prozent, 
bezogen auf das Trockengewicht des Polymers enthalt. 

D1ese Hischung ergibt nach beendlgter Polymerisation e1n hoch- 
viskoses, roi kropor6ses Gel. Oas GeL zeichnet sich durch eine 
sehr gute mechanische Festlgkeit und durch eine vernachlSssig- 
bar kleine Permeabi litat fOr Masser aus. Letztere verhindert 
eine Verarmung des Gels an KCL aucb bei langerdauerndem 6e- 
trieb. 

Urn ein Austrocknen des Gels auch be1 langerer ungeschOtzter 
Lagerung zu verhindern, kann dem zur Blldung des Gels bestimm- 
ten Gemisch ein den Wasserdampf part 1 a Idruck her abset zendes 
Mittel zugesetzt verden. HierfOr elgnen sich bei spie Iswei se 
Glycerin, Aethy lenglykol und ahnUche Verbindungen, wobei 
Glycerin bevorzugt 1st. 

Da das Gel 1n situ 1m Gehause A erzeugt wird, kann einerseits 
eine vollstSndige AusfOllung des GehSuses erreicht und eine 
ViS'kosltat elngesteUt werden, die beira nachtrSg H chen Ein- 
fOllen des den Bezugselektrolyten 6 bildenden Gemisches nicht 
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erreicht werden kdnnte. Die hohe Viskosltat das Bezugselektro- 
Lyten 6 bringt den vorteil, dass auf e1n Dlaphragma zura Ver- 
schLuss der Oeffnung 8 verzichtet werden kann. Ourch die voll" 
stSndlge AusfOLlung des Gehfiuses m1t dem BezugselektroLyten 6 
wlrd eine hohe Druckst abi li tit erreicht, sodoss die Messsonde 
mit Drucken bis zu 40*bar beLastbar 1st. 

Die 1m gelartigen BezugselektroLyten 6 suspendiert en fein- 
teiLigen Neut ra L sa Izpa rt 1 ke Ln sind die Ursache fiir eine 
glelchmSssige Trubung dieses E lekt roly ten, die aich im ur- 
sprunglichen Zustand Ober die ganze LSnge des vom Bezugs- 
elektrolyten 6 ausgefQLlten Gehauses 4 erstreckt. Diese Tr Q- 
bung, deren Stfirke von der Konzent rat 1 on und/oder der Tei L- 
chengrdsse der suspend 1 erten Neutra Lsa Izpart 1 kel abhdngt, 
kann mit blossem Auge beobachtet werden. 

Mit f ortschreitender Alterung findet ein zunehmendes In-L8- 
sung-Gehen der im gelartigen BezugselektroLyten 6 suspendier- 
ten Neutralsalzpartikeln statt, wodurch allmahlich eine 
L6sung mit uesentlich geringerer Trubung, die auf dem suspen- 
dierten Kieselgel beruht, entsteht. Oieser Vorgang wlrd durch 
e1n ueitgehendes Verschwinden der Trubung angezeigt, uobei 1n 
dem Teil des gelartigen BezugselektroLyten 6, in dem alle 
Neutralsalzpartikeln in Ldsung gegangen s1nd, die durch die 
Neutralsalzpartikeln hervorgeruf ene Trubung gfinzlich ver- 
schwunden und nur noch die durch das Kieselgel bewirkte 
schwache Trubung feststellbar ist.FQr die Beobachtung 1st 
dabei insbesondere der Tei labschni tt 26 der Messsonde 2 
geelgnet . 
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Die Figuren 2 und 3 zeigen den Tei labschni t*t 26 der in Figur 
1 dargesteLlten Messsonde 2 In varschiedenen A lterun«szustan- 
den, wobei Figur 2 e1n fruheres Stadium und Figur 3 ein fort- 
geschri tteneres Stadium der Alterung zeigt. 

Aus Figur 2 gent hervor, dass der Bezugse Lek t ro ly t 6 in einem 
der Oeffnung 8 des GehSuses * benachbarten ersten Teilbereich 
28 nur eine schwache, 1m VergLeich zur ursprOng lichen. wesent- 
lich geringer TrObung aufweist- Dieser Teilbereich 1st durch- 
scheinend, uoraus folgt, dass der Bezugselekt rolyt 6 im Teil- 
bereich 28 frei von suspend 1 e rt en Neut ra L sa Upart i ke In ist. 
Demgegenuber weist der Bezugse Lektro lyt 6 in einem dem Bezugs- 
element 10 benachbarten zweiten Teilbereich 30 die ursprung- 
liche TrObung aufgrund der vorhandenen Neutralsalzpartikeln 
auf. Zwischen dem ersten Teilbereich 28 und dem zweiten Teil- 
bereich 30 befindet sich eine deutlich sichtbare Phasengrenze 
32, die" ohne Schwierigkeiten visuell exakt beobachtet werden 
kann. In dem in dieser Figur dargeste I Iten fruhen Stadium ist 
der erste Teilbereich 28 klein 1m VergLeich zum zweiten Teil-. 
bereich 30, d.h. die Phasengrenze 32 befindet sich in der 
NShe der Oeffnung 8. 

Figur 3 zeigt, dass in dem dort dargesteLlten f ortgeschri tte- 
nen Stadium der Alterung die Phasengrenze 32 ueit in Richtung 
des Bezugselementes 10 verschoben 1st, so dass der von suspen- 
dierten Neutralsalzpartikeln freie erste Teilbereich 28 gross 
ist im VergLeich zum zweiten, suspendierten Neutralsalzpar- 
tikeLn enthaltenden Teilbereich 30. 
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Oa die Phasengrenze 32 deutLich sichtbar 1§t, kann 1hre Wan- 
derung in Richtung des Bezugse lementes 10 ohne Schwierigkei- 
ten vlsueU verfolgt werden. Da aus der Lage der Phasengrenze 
32 auf den Alterungszustand des Bezugse lektro Lyten 6 in der 
Messsonde 2 geschlossen werden kann und der Zusammenhang zwi- 
schen Alterungszustand und einer damit verbundenen Potential- 
verscMebung bekannt ist, kdnnen bel Annfiherung der Phasen- 
grenze 32 an das Bezugse Lement 10 mogli cherwei se auftretende 
PotentlaLverschiebungen von elnem Benutzer leicht erkannt und 
entsprechende Gegenmassnahmen rechtzeitig elngeleltet werden, 
ohne dass vorhergehende umstand liche Messungen durchgefDhrt 
werden mtissen. E1ne zeltliche Verschlebung zwlschen der An- 
niherung der Phasengrenze 32 an das Bezugse I ement 10 und dem 
Eintreten elner Potent 1 a Ive rs ch 1 ebung kann von einem Benutzer 
jederzeit rechnerisch oder durch Versuche ermlttelt werden, 

Figur 4 zeigt eine als Ei nst abmesskette ausgebi Idet e Mess- 
sonde 40 mit elnem Geh&use 42 aus elektrisch i so 1 1 erendem 
Material, z.B. Glas oder Kunststoff, w1e Polyathylen. Das 
GehSuse 42 weist mlndestens eine Oeffnung 44 auf, durch die 
e1n In elnem an die Wandung des Gehauses 46 ansch I i e ssenden 
Ringraum 46 befindlicher Bezugse lek t ro lyt 48 belm Eintauchen 
in eine Messldsung mit dieser 1n BerOhrung gebracht werden 
kann- Im Ringraum 46 ist ausserdem e1n Bezugse Lement 50 unter- 
gebracht, dessen Aufbau demjenigen des Bezugse lement es 10 
in Figur 1 entspricht* Der Ringraum 46 umgibt einen Innenraun 
52, In dem eine Ab le 1 te Lekt rode 54, z,B. ein Silber-Draht 
angeordnet ist. Die Ober eine Leitung 56, z.B. einem Platin- 
draht, mit einem Kontakte lement 58 verbundene Ab le i te lekt rode 
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54 1st von einem Innenpuffer 60 umgeben. Urn einen lonenaus- 
tausch zwischen dem Innenpuffer 60 mit einer Messldsung bei© 
Eintauchen in diese zu erreichen, ist der untere Tell des 
Innenraumes 52 nit einer ionensensiti ven Membran 62, z.B. 
einer G lasniembran, versehen. Ausserdera befindet sich im Innen- 
raum 52 In der Nahe des Kont akte Lementes 58 eine Dichtung 64, 
mit deren Hi If e verhindert werden kann, dass der Innenpuffer 
60 mit dem Kont akte Lement 58 und gegebenenf a U s roit iro Kopf- 
teil 66 der Messsonde 40 oder ausserhalb des GehSuses 42 an- 
geordneten An9ch Lusse Lementen in Beriihrung kommt. 

Die HerstelLung der Messsonde 40 kann in analoger Weisfc wie 
diejenige der Messsonde 2 erfolgen. Die Funkt lonsweise der 
Messsonde 40 ist insbesondere bezOgUch der Ueberwachung des 
Atterungs2ustandes derjenigen der Messsonde 2 analog. 

Figur 5 zelgt eine schemat 1 sche Darstellung einer Messsonde 
70 wit stark verlangerter Dif f usionsst recke. Die Messsonde 70 
weist ein GehSuse 72 aus elektrisch isolierendem Material, 
beispielsweise Glas Oder Kunststoff, z.B. Folyathylen, auf. 
Im inneren des Gehauses 72 ist eine als Patrone ausgebildete 
Bezugselektrode 74, deren Aufbau der Messsonde 2 entspricht 
und die ein rohrfdrmiges Gehause 76 aufweist, das dem Gehause 
4 der Messsonde 2 entspricht, mit der Ausnahme, dass das rohr- 
fdrmige Gehause 76 an seinem unteren Ende 78 geschlossen, 
d.h. kelne Oeffnung aufweist, und an seinem oberen Ende 80 
offen 1st. Im Inneren der Bezugselektrode 74 ist eine innere 
Bezugselektrode 82, z.B. eine Ag/AgCl-Elekt rod e, unterge- 
bracht, die uber eine teitung 84, z.B. einen Pt-Draht, mit im 
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Kopfteil 86 des Gehauses 72 Oder ausserhalb angeordneten An- 
schlusselementen verbunden werden kann. Die Bezugselektrode 
74 ist voltstandig von einem geMerten Elektrolyten 88, der 
das GehSuse 72 vollstSndig ausfullt, umgeben- Die Zusaramen- 
setzungdes Elektrolyten 88 ist glelch derjenigen des Elektro- 
Lyten in der Bezugselektrode 74 und entspricht beispielsweise 
derjenigen des Bezugselektrolyten 6. Ueber eine am unteren 
Ende 90 des Gehauses 72 angeordnete Oeffnung 92 kann der 
Elektrolyt 88 beiro Eintauchen der Messsonde 70 in eine in 
der Figur nicht dargestet Iten MessLSsung mit dieser in Kon- 
takt gebracht werden. 

Aus der Figur 5 ist ersichtlich, dass die Di f f usionsst recke, 
d.h. die Wegl^nge von der Oeffnung 92 bis zur Inneren Bezugs- 
eLektrode 82 in Vergleich zu derjenigen bei der Messsonde 2 
in Figur 1 erheblich verlSngert ist. Sie erstreckt sich von 
der Oeffnung 92 bis zum oberen Ende 80 des roh rf 6rni gen Ge- 
hauses 76 und von dort bis zur inneren BezugseLekt rode 82* 
Mit fortschrei tender Alterung wandert die Phasengrenze zwl- 
schen der nur schvach getrObten Iflsung, in der all* Neutral- 
salzpartikel geldst sind, und der Suspension, die durch die 
darin suspendi erten NeutralsaLzpartikeLn eine TrObung auf^ 
weist, zunSchst von der Oeffnung 92 bis zum oberen Ende 80 
des rohrfdrmigen GehSuses 76 und dann innerhaLb des rohr- 
fdrmigen Gehauses 76 bis zur inneren Bezugselektrode 82. Erst 
wenn die Phasengrenze die innere Bezugselektrode 82 erreicht 
hat, beginnt die Spannung der Bezugselektrode zu driften. 
Daraus folgt, dass diese Ausgestaltung gegenuber der in Figur 
1 dargeste Llten eine erheblich langere Lebensdauer besitzt. 
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Bei spiel 

Eine erste w&ssrige Ldsung wurde aus 40 g Acrytamid, 2,75 
g Aethy len-bis-(acrylaroid) und 0,23 ml N,N,N • ,N 1 -Tet ramerhy L- 
Sthy Lendiatnin in 200 ml 3 nol/l Ka L i umch lori d lfisung herge- 
steLLt. 

Eine zwelte Lfisung wurde aus 0,14 g Ammon i umpe rsu If at in 200 
ml 3 mol/L Ka li umch lori dlfisung hergestellt. Beide Lfisungen 
uurden mit HUfe elnes Magnet rOh re rs geruhrt, bis voll- 
standige homogene Ldsungen erhalten wurden. 

Die erste Lfisung wurde mit einer Wasserstrah tpumpe entgast, 
sodann wurde in einem ausrelchend grossen Becherglas die bei- 
den Lfisungen miteinander vereinigt. Sofort wurden zu dieser 
Lfisung 120 g festes Ka li umch lor i d einer Teilchengrfisse klein- 
er als 0,1 mm und 120 g feinteiliges KieseLgel zugesetzt. 
Die Gesamtmi schung wurde zu einer homogenen Paste sorgfaltig 
dur chgemi scht, 15 Elektroden wurden in diese Paste hineinge- 
stellt, dann wurde 3 Hinuten in einem Exsikkator abgesaugt. 

Danach wurde der Exsikkator langsam beluftet, wobei die Paste 
in die Elektroden h i neingesaugt wurde,. Die Elektroden blieben 
bis zum Auspo tymerisieren im Becherglas stehen und waren dann 
fertig zur Wei terbearbei tung. Die Topfzeit des Polymers be- 
trug ca, 20 Hinuten. 

So hergestellte Elektroden wurden mit entsprechend herge 
steltten Elektroden verglichen, bei denen dem Polymer kein 
Kieselgel und kein festes KCl, zugesetzt worden war. 
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1 » PruckwechseLbestandigkei t 

Durch eine pneumatische ImpuLss cha Ltung uurden die Elektro- 
den abwechselnd 15 Minuten unter einem Druch von etwa 6 bar 
gesetzt und 15 Minuten entspannt. Der Versuch wurde bei Um- 
gebungstemperatur mit 400 Zyklen durchgef Qhrt • Die Elektro- 
den tauchten in eine Mischung aus Boh renu I s 1 on und Redoxpuf- 
fer 1m Verhiltnis 1 : 1 ein. Dieser Mischung waren 10 % Ka- 
liumdichromat zugegeben worden. Dieses t atsSch I i chen VerhSLt- 
nissen in der Industrie ent sprechende Gemlsch 1st jedem 8e- 
zugssystem sehr abtraglich* 

Die Bezugsspannung wurde vor und nach dem Versuch in ver 
schiedenen Puf f er L&sungen sowie 1n einer Ldsung von 3 MoL 
KCL je Liter gegen eine Hg/Hg C L^-Bezugselekt rode gemessen. 



Elektrode ohne Elektrode mit 

KieseLgeL + KCL KieseLgeL + KCt 

Vor 
(mv) 

pH A, 01 -33,9 
pH 7,00 -33,1 
pH 9,21 -33,2 
KCL -33,1 

Es 1st ersichtLich, dass die Elektrode mit KieseLgeL und KCL 
im organischen Polymer wShrend der Versuchsdauer eine nahezu 
konstante Bezugsspannung besass, wShrend bei der VergLelchs- 
eLektrode die Bezugsspannung erhebUch abgesunken war. 



Nach 

(JPV) 

-21,5 
-22,1 
-24,1 
-16,9 



Vor 
(mV) 

-42,5 
-40,9 
-42,0 
-41,5 



• Nach 
<mV) 

-41,7 
-41,6 
-43,3 
-40,4 
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2. Bestflndigkeit gegen u It rascha Heinf loss ~ 

In diesem Versuch wurden die glelchen Verglei chse Lekt roden 
verwendet. Diese tauchten in Wasser ein und wurden kontinu- 
ierllch ULtraschaLl ausgeset2t« Der Versuch wurde wiederum 
bei Umgebungs temperatur, und zwar wShrend zwei Monaten, durch- 
gefOhrt. Als Medium wurde Trinkwasser verwendet. Die Bezugs- 
spannung wurde vor und nach den Versuch in verschi edenen 
Puf f er Lfisungen sowie einer wdssrigen L6sung von 3 MoL KCL 
je Liter gemessen. 



Puf f er tfisgng 






Bezugsspannung 






E Lekt rode 


ohne 


ELekt rode 


mi t 




KieselgeL 


+ KCl 


Kieselgel 


+ KCL 




Vor 


Nach 


Vor 


Nach 




CmV) 


(mV) 


CfflV) 


CmV) 


pH 4,01 


-34,8 


-20,9 


-41,9 


-41,0 


pH 7,00 


-34,2 


-20,0 


-41,1 


-40,3 


pH 9,21 


-33,9 


-18,5 


-42,5 


-41,2 


KCL 


-34,1 


-19,5 


-41,1 


-40,7 



Wiederum ist ersichtLich, dass unter der Einwlrkung von UL- 
traschaLL bei der VergleichseLektrode die Bezugsspannung in 
der Versuchszeit von zwei Monaten stark abnahm, wahrend die 
Bezugsspannung bei der erf 1 ndungsgemSssen ELektrode nahezu 
konstant bLieb- 
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3. Bestandigkei t gegen stark yerschnutzte Losunqen 

in einem weiteren Versuch wurde aLs Medlun e1n Abvaaser aus 
der Papierindust ri e mit gerlngen Sulf idkonzent rationen <rait 
Wasser 1 : 1 verdQnnt) verwendet. Die ELektroden tauchten 
in das Medium ein und wurden kontinulerlich Ultraschall ausge- 
setzt. Die Versuch sdauer betrug zwel Nonate. Die Versuchs- 
temperatur tag bei Uagebungstemperatur . 

Put f er Ittsung Bezugsspannung 





E Lekt rode 


ohne 


Elektrode 






Kieselgel 


+ KCL 


KieseLgel 


+ KCl 




Vor 


Nach 


Vor 


Nach 




<«V) 


<mV) 


(mV) 


(raV) 


pH 4,01 


-32,9 


-39,3 


-41,7 


-40,8 


pH 7,00 


-32,2 


-37,4 


-41,1 


-40,5 


pH 9,21 


-31, S 


-44,0 


-42,0 


-41,0 


KCl 


-31,5 


-10,4 


-41,0 


-41,9 



Es ist ersichtlich, dass bei diesen Versuchsbedingungen die 
Bezusspannung bei der Verg lei chse Lekt rode stark schwankte 
und teits zunahm, teils abnehm. Dleser Sachverhalt ist ein 
typisches MerkmaL fur einen verschmutzten Uebergang zwischen 
Bezugselektroly t und MessLdsung. Bei der erf indungsgemfi ssen 
ELektrode dagegen blleb die Bezugsspannung wieder nahezu 
konstant • 
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BezugszelchenListe 



2 Messsonde Cals Bezugselekt rode ausgebildet) 

4 6ehause 

6 Bezugselekt rolyt 

8 Oeffnung 

10 Bezugselement 

12 Elektrode 

14 1nn. Bezugselekt rolyt 

16 offenes Ende des Bezugse lementes 

18 drahtf 6rrrnge Lei t ung, • z .B. Platindraht 

20 Steckkontakt 

22 Kopfteil 

24 Dichtung 

26 TeilabscKrH it 

28 erster Tellberelch <0effnung 8 benachbart) 

30 zweiter TeHberelch (Bezugse Lenient 10 

benachbart) 

32 phasengrenze 

40 Messsonde (al9 Einstabmesskette 

ausgebl Idet ) 

42 Gehause 

44 Oeffnung 

46 Ringraum 

48 BrOckene lektrolyt 

50 Bezugselement 

52 Innenraum 

54 Ablel telektrode 

56 Leltung, z-B. Pt-Draht 

58 Kontaktelement 

60 Innenpuffer 

62 lonensenslt 1 ve Membran 

64 Oichtung 



BE 



T9fre-98G-2ta 



8Z-C I :(ss-uiui) NOIlVWna . IBtC S86 Z«:aiSO . 90C6U8:8INa . OU-dUXd3-01dSft:HA8 . l*mx wBlltea wsisea] wd St:_6«:Z W0O81/8 IV OADM . 6CUC 30Vd 



- 3405431 



70 


Nesssonde 


72 


GehSuse 


74 


Bezugselektrode 


76 


rohrf 6rmi ges GehSuse 


78 


unteres Ende des Geh&uses 76 


80 


oberes Ende des GehBuses 76 


82 


innere Bezugselektrode 


84 


Lei tung 


86 


KopfteiL des Gehiuses 72 


88 


geHerter Elektrotyt 


90 


unteres Ende des Geh&uses 72 


92 


Oef f nung 
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